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Liquid crystalline carbonic acid esters of formula (la) are new 
Pl-Yl-Al-O-M-O-C (=0) -0-A2-Y2-P2 (la), where PI, P2 = H, 1-4C alkyl or 
reactive radicals by means of which polymerisation can be performed; Yl, 
Y2 = a single bond, -0-, -S-, -0-CO-, -CO-O-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, 
-0-CO-NR-, -NR-CO-O- or -NR-CO-NR-; - R = H or 1-4C alkyl; Al, A2 = 1-30C 
spacer chains optionally interrupted by O, S or non-adjacent imino or 1-4C 
alkylimino; and M = a mesogenic group. 

Also claimed are (1) mixtures of (la) with (lb) and/or (Ic) 
P1-Y1-A1-0-M-0-A2-Y2-P2 ( lb) , Pl-Yl-Al-O-C (=0) -O-M-O-C (=0) -0-A2-Y2-P2 
(Ic); and (2) mixtures of (la) with (lb 1 ) and (Ic 1 ) P1-Y1-A1-0-M-O-A1-Y1- 
Pl (lb'), P2-Y2-A2-0-C (=0) -O-M-O-C (=0 ) -0-A2-Y2-P2 (Ic 1 ), obtainable by 
reacting (II) HO-M-OH (II) with (Ilia) and/or (Illb) P2-Y2-A2-0-C (=0) -CI 
(Ilia),. P1-Y1-A1-Y3 (Illb), where Y3 is a leaving group. 

USE - (la) and its mixtures are used in printed or coated articles, • 
optical components,, liquid-crystalline colourants, aqueous emulsions or 
dispersions, and pigments (all claimed) . 

ADVANTAGE - (la) combine the positive properties of 
liquid-crystalline 11 ethers 1 f and "carbonates" without their negative 
properties. They can be prepared simply, cheaply and quickly. 
Dwg.0/0 
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und flussigkristalliner Farbmittel, flussigkristalline Farb- 
mittel und wafcrige Emulsionen oder Dispersionen wel- 
che die . 



der Forme! la 



pi — y i — A i — o — H — o — c — Q — A 



- Y2 p2 



da) . 



in wefcher die Variablen die folgende Bedeutung haben 
r V AiiTIi unabhangig voneinander Wasserstoff 
^rW-Alkyl oder reaktive Reste, Ober welche eine Polyme- 
risation herbeigefuhrt warden kann, 

Y Y jeweils unabhangig voneinander eine chemische 
tj^cnbmdung, Sauerstoff, Schwefel, -O-CO- -CO-O- 
^NR ?o hJR C °' NR "' " NR " CO '' -°- C °- NR -' "NR-CO-O- ode; 
R Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, 

A A Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die 
Kohlenstoffkette durch Sauerstoff in Etherfunktion 
Schwefel in Th.oetherfunktion oder durch nichtbenach- 
barte lm.no- oder C r C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen 
sein kann, und 
M eine mesogene Gruppe. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen, welche Ver- 
bindungen der Formel la enthalten. und Zusammenset- 
zungen welche Verb.ndungen der Formel la sowie gege- 
h!?^? WBite w 2usSt2e en thalten, ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel la. Verfahren 
zui ■EtMiigunt I von Beschichtungen aus den erfindungs- 
gemaSen Verbindungen, Mischungen oder Zusammen- 
setzungen und Gegenstande. welche nach diesem Verfah- 
ren beschichtetsind. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendunq der erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oderZusam- 



BUNDESDRUCKEREI 12.98 802 068/726/1 



33 



DE 198 35 730 A 1^ 

Beschreibung . 

Die vorliegende Erfindung betrifft fliissigkristalline Verbindungen der Formel la 

O 

II 

pi yl A 1 O M 0 C O A 2 Y 2 P 2 



(la) , 



in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben 

P 1 , P 2 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder reaktive Reste, uber welche eine Poly mens auon 

herbeigefiihrt werden kann, - n n 

Y 1 Y f jeweils unabhangig voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff, Schwefel, -OCO-, -CU-U-, -U- 
CO-O-, -CONR-, -NR-CO, -OCO-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR-, 

R Wasserstoff oder C1-C4- Alky 1, ' c . 

A 1 A 2 Spacer mit ein bis 30 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoff m Etherfunktion, Schwetel 
Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder Q-C^Alkyhminogruppen unterbrochen sein kann, und 
M eine mesogene Gruppe. _ 

Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen, welche Verbindungen der Formel la enth alien und Zusammensetzun- 
gen welche Verbindungen der Formel la sowie gegebenenfalls weitere Zusatze enthalten, em Verfahren zur Herstellung 
von Verbindungen der Formel la, Verfahren zur Erzeugung von Beschichtungen aus den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen Mischungen oder Zusammensetzungen und Gegenstande, welche nach diesem Verfahren beschichtetsmd. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen fur die Herstellung optischer Bauelemente und flussigkristalliner Farbmittel, fliissigknstalline Farbmittel und 
waBrigeEmulsionen oder Dispersionen, welche die erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen enthalten, und Pigmente, welche durch Polymerisation der erfindungsgemaBen Verbindungen Mischungen oder 
Zuslmmensetzungen erhaltlich sind, wobei die spatere PigmentgroBe und -form entweder vor der Polymerisation durch 
geeignete Verfahren oder durch an die Polymerisation anschlieBende Zerkleinerung eingestellt wird. 

Aus der Literatur sind zahlreiche fliissigkristalline Verbindungen bekannt, welche reaktive (polymensierbare) End- 
gruppen besitzen. Diese Endgruppen sind durch Spacer von der mesogenen Gruppe ; M getrenn^ woha i die Anbindung 
des Spacers an M meist iiber eine Etherbindung, wie z. B. in den Schriften EP-A 0648 827, EP-A 0611 981, EP-A 0739 
403 WO 95/24454 WO 95/24455 oder 86/24647 beschrieben, erfolgt. Beispiele fur die Anbindung des Spacers an M 
uber eine Etherbindung wie auch iiber eine direkte chemische Bindung findet man in WO 95/22586 Flussigknstalline 
Verbindungen, in welchen die Spacergruppen iiber Carbonateinheiten die mesogene Gruppe M gebunden sind, werden in 

der Schrift 97/00600 aufgefuhrt. ,«„ :„^ r „n;„„ 

In der Regel besitzen vergleichbare fliissigkristalline Verbindungen mit ethergebundenen Spacem (flussigknstalhne 
"Ether") gegeniiber solchen Verbindungen mit carbonatgebundenen Spacem (fliissigkristalline "Carbonate ) genngere 
Viskositaten, was meistens erwiinscht ist, sowie eine hohere Tendenz zur Ausbildung defektfreier, glatter Filme, was mi 
HinbUck auf die Herstellung plattchenformiger Teilchen definierter Dicke oder die Anwendung m Anstnchmittelii von 
groBer Bedeutung ist. Zudem ist die Etheranbindung des Spacers an die mesogene Gruppe M im Vergleich zur Carbona- 
tanbindung chemisch stabiler gegeniiber beispielsweise basischen Substanzen, wie u. a. Aminen. Ein anwendungstech- 
. nischerNachteil der fliissigkristallinen "Ether" gegeniiber den "Carbonaten" ist jedoch deren, in der Regel, genngere 
fliissigkristalline Phasenbreite, was ihren Anwendungsbereich einengt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, fliissigkristalline Verbindungen bereitzuslellen, welche die positiven 
Eigenschaften der fliissigkristallinen "Ether" und "Carbonate" auf sich vereinen, ohne deren negative Eigenschaften zu 
besitzen. Weiter sollten diese neuen flussigkristalUnen Verbindungen in einfacher Weise und danut kosten- und zeitspa- 

rend herzustellen sein. . „„„„.„ ft „ 

Es wurde nun gefunden, daB die eingangs beschriebenen Verbindungen der Formel la dem gewunschten Eigenschafts- 

profil in ausgezeichneter Weise entsprechen und dariiber hinaus in einfacher Weise hergestellt werden konnen. 
ErfindungsgemaB werden weiter beansprucht Mischungen, welche enthalten 

(Ai) eine oder mehrere fliissigkristalline Verbindungen der Formel la, 

(A 2 ) gegebenenfalls eine oder mehrere fliissigkristalline Verbindungen der Formel lb 

pi.yi. A i-0-M-0-A 2 -Y 2 -P 2 (lb) 
und/oder 

(A 3 ) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic 

O 
II 

pi y 1 A 1 0 C O 

wobei die Variablen P 1 P 2 Y 1 Y 2 , A 1 , A 2 und M in den Formeln lb und Ic jeweils dieselbe allgemeine Bedeutung wie in 
Formel la haben und im konkreten Einzeifail die Auswahl dieser Variablen fur die Verbindungen la, lb und Ic nicht 

gleich sein muB. , . 

Solche Mischungen konnen daher enthalten Komponente A, alleine, erne Miscbung aus Komponente Ai und A 2 oder 
aus Komponente A, und A 3 oder eine Mischung aus den Komponenten A lf A 2 und A 3 . Verbindungen sowie Mischungen 



M O C 0 A 2 Y 2 P 2 dc) , 
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97/00600 in den HersteUbeispielenVeAindungen rd fS^ Water sind in der Schrift WO 

maB als Komponente A 3 Verwendung finden^nn^nnT^i^ -l Ve ' bl ° dra g en aufgefuhn, welche erfindungsge- 
lich Bezug genommen wird daher Ste iSSS^SSSJK 5 " ^ J: 0 ™* 1 * ents P rec ^n. Ausufticl 

ErfindungsgenaaB warden weiter b-o^SSK^^^^S" beVOrZUgtC K ° m P° nente A 3- 
A ' S* 2" Verbindungen dfr^S la, 

(A 2 ) erne oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb 1 , 



P'-Y^a'-O-M-O-A'-Y'-P' (lb 1 ) 
und 

(A 3 ') eine oder mehrere fliissigkristalline Verbindungen der Formel Ic' 

O . o 



ic 



15 



p2 y2 — A 2 o— C O — M— O c— O — A 2— Y 2_p 2 (lc - , # 

' 2C 
dadurch erhadich, daB man eine oder mehrere Verbindungen der Formel E 

HO-M-OH (H) 

mil einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Hla und Hlb 25 

O 
II 

P 2— Y2 __ A2 _ 0 __ C _ C1 (iiia)( 
P'-Y'-A'-Y 3 (Hlb), 

umsetzt, wobei die Variablen P 1 P 2 Y 1 Y 2 A 1 a2„„jmj' l. ' ~ 

Gruppe ist. ' ' ' Y ' A ' A oben g ena <""e Bedeutung haben und Y 3 eine austretende 35 

Im Gegensatz zu den vorher genannten Mischuneen welche Hie K nrn ^ > * • 
nente A 2 und/oder A 3 enthalten, ist bei dieaw-l^SS^tt^S^T* A > «^ ebenenfaUs die Kom P°- 

bindungen der Formeln la, lb' und Ic' voneinaXgSen g S ^ Abhan ^h der Variablen der Ver- 

Im Rahmen der vorliegenden Ernndung werden zudem Zusammensetzungen beansprucht, welche enthalten 

S2 SSSS Z^'ZSL^&'S^*^ A > ^gebenenfalls in Mischung mit 
(B) weitere Zusatze. Miscnungen, enthaltend die Komponenten A, A 2 ' und A 3 ', sowie 

Fachmann gelaufigen Reste verwendet werfen erfindun S s S ema6e » M"chungen und Zusammensetzungen alle dfm 
Bevorzugte reaktive Reste P 1 und P 2 sind dabei 

50 



40 



45 





CH 3 CI R O . 55 

u 

N — 



H 2 C^ ^ 



60 
O 



zuganglich sind, also LEE 2 ^S^S^SS^^ ** Polymerisation 65 

bzw. Y 2 die Gruppen olehnisch ungesatugten Gruppen, und unter diesen haben in Kombination mil Y 1 
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CH 3 0 CI O 

I II und I |l 



= CH _|L-0- ,CH==i-C-°- CH 2 =C-C-0- 



5 



CH 2 = CH 



"esses.* ^^-f^ M ^^ M :^^ST^^i- 

ResteRinFrage. bekannten Gruppen in Betracht. Die Spacer enthalten 1 bis 30, 

Als Spacer A 1 und A kommen alle fur diesen Z ™ sck ™™™" ^Lhatischen Gruppen. Sie konnen in der Kette, 
vorzugsweise 3 bis 12 C^tome und byehen a == d 2«SSS^li»&n^ wie beispielsweise 

z. B. durch nicht benachbarte Sauerstoff- ^J^SS die Spacerkette kommen dabei noch Fluor, Chlor, Brom, 
15 Methyliminogruppen,unterbrochensein.AlsSubsUtuentenruraie^p 

Cyan, Methyl und Ethyl in Betracht. 

Representative Spacer sind beispielsweise: 

. (C H 2V . .<CH 2 CH 2 0,,CH 2 CH,, .CH 2 CH 2 SCH 2 CH a -. ■ CH 2 CH 2 »HCH 2 CH 2 - . 

20 Cl 



CH 3 ?H 3 



CH 3 CH 3 



wobei 

m Ms^ui^^^ mesogenen Gruppen dienen. Insbesondere kommen Gruppen der Formel laa 

(-T-Y 5 ) r -T- (Iaa) 
in Betracht in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

TzwSwSdge gesatdgte oder unpsathgte iso- oder hetero.ychsche M ^ ^ 

35 Y 5 Gruppen der Definition fur Y und Y 2 oder -CH 2 -0-, -C-CH 2 , ^tt k , 

^L°Sle r > O sowohl dieResteT als auch die Gruppen Y 5 jeweils untereinander gleich oder verschieden sein kon- 



25 



30 



UV4I. 



45 



50 



ste, die diese Alkylgruppen enthalten. 
Beispiele solcher Reste T sind: 



55 



60 



65 



4 




65 



5 



5 



10 



15 




Besonders bevorzugt sind mesogene Gruppen M der f olgenden Formeln 

20 



25 



30 



35 




wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der folgenden Gruppe tragen kann: 
Wasserstoff, Ci-C 20 -Alkyl, Ci-C 20 -Alkoxy, Ci-C 20 -Alkoxycarbonyl, Ci-C 20 -Monoalkylarmnocarbonyl, Ci-C 2 o-Arkyl- 
40 carbonyl, Ci-C 20 -Aikylcarbonyloxy, Ci -C 20 -Alkylcarbonylamino, Formyl, Carboxyl, Halogen, Cyan, Hydroxy oder Ni- 
tro. 

Bevorzugte Substituenten fur die aromatischen Ringe sind neben Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Formyl, Carboxyl, Nitro 
und Hydroxy vor allem kurzkettige aliphatische Reste wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, 
t-Butyl sowie Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkylcarbonyloxy-, Alkylcarbonylamino- und Monoalkyla- 
45 rninocarbonylreste, die diese Alkylgruppen en thai ten. 

Die auBeren Benzolringe oder, bei Vorliegen von nur zwei Benzolringen, der eine Benzolring der besonders bevorzug- 
ten Gruppen M haben bzw. hat vorzugsweise foigende Substitutionsmuster: 




CI CI CI 

oder sie sind bzw. er ist analog rnit F, CI, Br, CH 3 , OCH 3 , CHO, COOH, COCH ? , OCOCH 3 oder CN anstelle von CI sub- 
65 stituiert, wobei die Substituenten auch gemischt vorliegen konnen. Ferner sind die Strukturen 



6 




COC s H 2s+1 



zu 
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o 

\\_l^r~ c ~ oder 

CsH2s+1 OC s H 2s+ i 

mesogenen Gruppen M mit drei Resten T der be- ic 
CI 




nennen, bei denen s 2 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, bedeutet 
IJie bevorzugten Substitutionsmuster des mitUeren Benzolrines bei 
sonders bevorzugten Gruppen M sind 



O- 








CH 3 



OCH 3 




OCH 3 




OCHi 




15 



20 



-25 



30 



35 



40 



• 45 



50 



. 55 



60 



65 

! 



7 



10 



15 



20 



25 



30 




y— c 2 h 5 
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PH 



/ 




w // 



H-C= 0 




P2H5 




°-\\ /r-°~- - 






0 — , 



35 



40 



45 



H3CO 




OCH3 



CH 3 




50 



55 



60 



CH 3 




CH 3 



vJSjSSSf A °»™*»^. I-*—*. » D™****. ist ofl die Ei„s,« Uu „ e ein „ gewUnschlen 





65 



entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 



8 
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HO 



OH , 



Oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in Formeln la, lb' und IC 
O 



2u setzen ist fur 



V5. 



C O- 



eine chemische Einfachbindung bzw. 
O 

ii 

O — C— t 



K 



15 




T: vier Reste 



r:gleich3, - 

sender* z. B. auch "dreikernige", gegebenenfalls an den Ringen Z substituierte, mesogene Gruppen M der Formel 
O O 




-o — v z% — o — c — ^ 



entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 

0 O 

'/ w 11 /r\ » <> * 

(' 2 N) C O ( 7 2 N ) O C (' 



20 



25 



30 



35 



OH , 



Oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion vorliegen, wobei in Formeln la, lb' und Ic' 



zu setzen ist fur 



y 5 -- — c— o 



bzw. 



O . 
II 

o — c — 



40 



45 




T: drei Reste 



r: gleich 2, 

Oder z. B. auch "zweikernige" Gruppen M der Formeln 




50 



55 



entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 
HO ^ / K / 0H ' 



?sss:: r Dianion ' wobei in den Fom,eln Ia - w und ic ' zu — for 



60 



65 



9 
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T: unterschiedliche Reste — <^_j) — (ungesattigt isocyclisch) 
und ^ \ — (gesattigt heterocyclisch) , 



10 r: gleich 1, 
oder z. B. 



15 



// V-/ \ N 

N 





entsprechend einer einzusetzenden Verbindung 

" '„_fV£V OH . 
> ' N — 

25 oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, wobei in den Formeln la, lb' und Ic zu setzen ist fiir 
Y 5 : eine chemische Einfachbindung, 

T: unterschiedliche Reste — (ungesattigt isocyclisch) 

N — v 

und (/ V) (ungesattigt heterocyclisch) , 

35 

r: gleich 1. 

Besonders bevorzugte "zweikemige" mesogene Gruppen M sind dabei die Fragmente 
O . O 

entsprechend der einzusetzenden Verbindung 

45 

o 






OH, 

50 

oder dem entsprechenden Mono- oder Dianion, welche zusatzlich noch an den aromatischen Ringen Z, wie vorstehend 
beschrieben, substituiert sein konnen. 

Als austretende Gruppen Y 32 , Y 42 konnen alle dem Fachmann bekannten Gruppen fiingieren. Bevorzugt werden hier 
eingesetzt Halogene, besonders bevorzugt CI und Br. Weiter werden bevorzugt aliphatische oder aromatische Sulfonsau- 
55 rederivate eingesetzt so wie die teilweise oder vollstandig durch Fluor substituierten aliphatischen Sulfonsaurederivate. 
Beispiele hierfur sind 



60 



65 



10 
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o 



H 3 C S O , F 3 C 



F3C CH 2 S O 



0 

O 
II 

F9C4 — s — o 

II 

o 



H 3 C 





und 




0 2 N — {/ ^ S — O 

11 

o ■_ 



Die Darstellung dieser Mesogendiole erfolgt in der Regel fiber azeotrooe Verestenin* ISRr k 1 • 



10 



15 



20 



25 



2 HO 




COOH + 2 HO 




OH 



Xylol/ 





HO 



oder ein "dreikemiges" Mesogendiol (Gleichung 2): 
Gleichung 2: 



p-Toluol- 
Sulf onsaure 



v y — c — o 




30 



35 



40 



2 HO 




COOH + HO 




Xylol/ 



p- Toluol - 
Sulf onsaure 



HO 




9 X-l- 



c — o 




45 



50 



55 



60 
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man auch konzentrierte Schwefelsaure, Borsaure oder eine Mischung aus diesen beiden Sauren vorteilhaft verwenden. 

Das Verhaltnis von Edukten zu Schleppmittel ist unkritisch. Ublicherweise setzt man jedoch auf lOOg der Edukte 
etwa 200 bis 350 ug des Schleppmittels ein. 

Die Menge des eingesetzten Katalysators belauft sich auf etwa 1 bis 10 g bezogen auf 100 g der eingesetzten Edukte. 
5 Bevorzugt werden dabei Zugaben von 1,5 bis 4,5 g je 100 g Edukt. 

Der Reaktionsansatz, bestehend aus Edukten, Schleppmittel und Katalysator, wird mit Sticks toff inertisiert und unter 
Rucklauf erhitzt, wobei das Wasser als azeotrope Mischung mit dem Schleppmittel vollstandig ausgekreist wird. Dabei 
liegen die Umsetzungsdauern normalerweise bei 4 bis 12 Stunden. Diese Zeiten hangen jedoch von den Mengen und der 
chemischen Natur der eingesetzten Edukte und des eingesetzten Schleppmittels sowie den Mengen und der Natur des 
10 sauren Katalysators ab und konnen daher im Einzelfall unter- oder uberschritten werden. Nach beendeter Veresterung 
wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekiihlt und das kristalline Rohprodukt nach dem Absaugen mit weiterem 
Schleppmittel oder, wenn hohere Reinheiten gewiinscht sind, mit Losungsmitteln wiez. B. Methanol oder Ethanol oder 
auch deren Mischungen mit Wasser nachgewaschen. Altemativ laBt sich das iiberschussige Schleppmittel auch durch 
Wasserdampfdestillation, gegebenenfalls unter Zugabe eines handelsublichen Entschaumers, ab trennen und das feste 
15 Produkt durch Filtration aus Wasser isolieren. Ahnliche Synthesen solcher Mesogendiole sind bereits andemorts be- 
schrieben (z. B. Kongas et aL, Polym. Prep. (Ani. Chem. Soc, Div. Polym. Chem.) 30, S. 462-463 (1989) und Miiller et 
aL, DE-A 36 22 611). 

Werden als austretende Gruppen Y 3 der Verbindungen Illb Sulfonatgruppen verwendet, die sich von gegebenenfalls 
teil- oder perfluorierten aliphatischen oder aromatischen Sulfonsaurederivaten ableiten, so wird zur Herstellung der Ver- 
20 bindungen IHb vorzugsweise von Hydroxy verbindungen und den Saurechloriden der Sulfonsaurederivate ausgegangen. 
Die nachfolgende Umsetzung soli dies Beispiel von Hydroxy alkylacrylaten erlautem (Gleichung 3), welchen viele Ver- 
treter kommerziell leicht verfugbar sind. 
Gleichung 3: 



// Toluol 
HO Al O C " + R' S0 2 CI 7—* 

Pyridm 



O 



R ' S0 3 A 1 0— C — I (+ HCl - Pyridin) 



R f bezeichnet hierbei einen Rest, der sich beispielsweise von bereits weiter oben angefuhrten bevorzugten SulfonaTresten 
ableitet. A 1 besitzt die Bedeutung wie in Formel Illb definiert, -Y ! -P l entspricht hierbei der Gruppierung 



-o-c-i 



45 Das Losungsmittel Toluol kann auch durch andere Solventien, wie z. B. Methylenchlorid oder Ether, ersetzt werden. 
Neben Pyridin kommen als Hilfsbasen tertiare Amine, wie z. B. N,N-Dimetliylcyclohexylamin, Trimethyl- oder Triethy- 
lamin, aber auch Alkali- oder Erdalkalicarbonate- oder Hydrogen carbon ate in Frage, wobei hier die Kaliumsalze bevor- 
zugt Einsatz finden. Auch Mischungen solcher organischen und anorganischen Basen lassen sich verwenden. 

Ein eleganter Weg, um in Hydroxyalkylacrylaten die OH-Gruppe Chlorid als austretende Gruppe Y 3 zu uberfuhren, 

50 besteht in der Umsetzung der Hydroxyverbindungen mit Phosgen zu den intermediaren Chlorformiaten, die sich unter 
Zugabe von katalytischen Mengen von Dimethylformamid unter C02-Abspakung zu den Chioralkylacrylaten zersetzen 
(Gleichung 4): 
Gleichung 4: 

55 0 0 

HO A 1 O C ^ + \^ -HCl^ ^C — 0— Al C— i 



-HCl ^.C 

QX CI CI 

O O 



o 

II 

C O Al C 



„ // DMF ^ ci Al O C II 

-C0 2 I! 

O 



65 CI || 

o 

Hierbei bilden sich in der Regel als Nebenprodukte in eineni Anleil von unler 40 mol-% auch die enlsprechenden Ver- 
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U j^W Addition des HC1 an die Vmylgruppe des Acryla^ft 

ad^er weiteren Umsetzung wieder Chlorwasserstoff unterTu, 



» T i 

H 2 C CH C O ' H 2 C=c C O . und 



10 



CI o 

I I 

H 2 C = C C O 
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J SSi S£ d p? m n b erfolgt dabei obbcb ™ — r 

wobei N«riun«rtxJSK^ oder Erdalkalicarbonate eingeseL, 

der bevorzugten Mesogendiole sowie d« tesondtere bfvoZ^S " beVorzu g l ^rwendung finden. Im Eallc 

unjjonud Oder T^uty^^ » ™ Te.abutylaxn.oni- 

fen^S^^^ ^ bei 7 ° bis » °"C ^ Reaktionsdauem belau- 

aucb unter- Oder uberschritten werd e rkS^^ 

fUb^n VO Stge^von ^iS^^J rr- W ^ U ? T CW ° rf °™ der Former Hla durcb- 
oben genannten Ibrigen LoTungSdf ^L ^^^^l °H ln k ^ schen Mengen in einem der 
tane Decarboxylierung dieser Kr^t???? aufgefuhrten Reaktionstemperaturen eine spon- 
letztlich als Reaktanden VerbindungenTr forSS ^ vort J*^™* VOT 3 ° leichun « 4 > be S en 

bedeutet. Daher gilt fur diesen Fall da^ be S^SuS WnriKS. H * * US ?™ppe Y 3 Cblor (bzw. Chlorid) 

tionstenxperaturen und -dauem Gesagte ta££523£3?* SCn ' """^"d. 40 

in K bS^~ ~ so nruB m an 

rung.genannten in Frage bev™ ■^M^ii^ST^^ 1 '"^ 2" ** " der Verethe - 

den niedrigeren Tempefa uren die DeSoxS^^^^ 'Tp^ ZWar ^g^' let2 ^es auch bei 

der durch den vorherlgen Vere^S I ^^S^^^M^^^^^^^ ™ 
begunstigt. Vorteilhaft ist zudem die TWhfnhrM™ a \; " Dinaun ? rtU M 'OA -Y -P* zur Zielverbindung kinerisch 

in Fr^e teniae aJS B TOmXf ?SLTT J J» 0> °rformial-Me„ se „ zu se geb=„, D.bei torn™ 
^njorrormidi P -A -O-CO-CJ y.u. Nach liblicher Aufurbdlung erhalt uu 
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")-M-OH enrhalu in e-i- 
Jng erhalt man die reine ZieJver- 
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bindung der Formel Rw. im Falle eincr unsymmetrischen mesogenen Gruppe M oder bei Einsatz mehrerer Mesogen- 
d.ole ein entsprechendes Isomerengemisch oder eine Mischung von unsymmetnschen Verbmdungen la. 

Als Losungsmittel lassen sich dabei n der Regel die bereils oben genannten Verbmdungen wie zB. . D^ethyl^U 
mid, N-Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid, als Fallmittel Methanol Essigsaureeth ylester, Dichlormethan oder 
Butylacetat einsetzen, wobei die Wirkung als Losung- oder Fallmittel naturhch von den l^sungseigenschaften desMe- 
sogendiols abhangt und das Zwischenprodukt in der resuluerenden Mischung aus Losungs- und Fal^tt^ gut loshch 
sein muB. Im Einzelfall lassen sich jedoch geeignete Uisungs- und Fallmittel durch Handversuch leicht ermitteln. 

Werden besonders reine Produkte gewunscht, so ist es vorteilhaft, die VeretherungsreakUor ■ sowie die Umsetzung m.t 
den Chlorformiaten unter inerter Atmosphare, beispielsweise Stickstoffatmosphare, durchzufuhren. Hierbei lassen sich 
oxidative Nebenreaktionen, insbesondere an den Mesogendiolen, unterbinden p>,„„ r ,w ( .riv a t f . 

Ein Zusatz von Radikalfangem, wie z. B. kommerziell erhaltlicbe Nitroxylverbindungen oder auch Phenolderivate, 
verhmdert bd Einsatz von acr^latgruppenhaltigen Verbindungen der Formeln Ela und/oder Mb, besonders bei der Auf- 
arbeitung, die vorzeitige Polymerisation der Zielverbindungen. • jM: lm .„w 

WahJnd die Aktivilat von Phenolderivaten bei Gegenwart von Sauerstoff in der Regel erhoht wird, sind Nitroxylver- 
bindungen auch unter inerter Atmosphare wirksam, weshalb sie in diesem Fall auch bevorzugt Verwendung finden. 

Such kann man gewiinschtenfalls auch bei der Herstellung der Mesogendiole bereits unter merten Bedingungen 
arbeften Der Einsatz von Radikalfangem ist dann zwar nicht vonnoten, kann jedoch erfolgen wenn sic .die Verethe- 
r^ngsreaktion und die Umsetzung mit den Chlorformiaten im Sinne einer Eintopfreaktion anschheBen. Wie oben bereits 
erwahnt, wird man unter inerten Bedingungen dann bevorzugt Nitroxylverbindungen zugeben. 

to Falle von relativ unreaktiven Ausgangsverbindungen der Formeln H und Hlb kann es smnvoU sein, mit zwamcht 
miSnander mischbaren Flussigkeiten, wie beispielsweise Wasser und Methylenchlond zu arbej 

•sitzt in diesem Fall vorzugsweise als austretende Gruppe Y 3 ein Halogen, besonders bevorzugt CI oder Br, und I liegt prak 
tSch ausschlieBlich in der organischen Phase vor. Werden anorganische oder stark lomsche, organische Basen verwen- 
Se , Bei Sle hierfur sind KaUumcarbonat oder Tetraalkylammoniumhydroxide wie Tetramethyl- oder Tetraethytamio- 
niumhydroxid, so befinden sich diese im Gegensatz dazu fast ausschlieBlich in der waBnger , Phase. Be, Zugabe des Me- 
sogSols wird dieses in sein Mono- oder Dianion uberfuhrt, welches in der organischen Phase zwar nur in genngem 
Ma Be loslich ist, wegen seiner geringeren Solvation aber eine hohere Nucleophihe aufweist und daher mit der dann ge- 
losten Halogenverbindung, ohne mit dem Basenanion konkurrieren zu mussen, abreagieren kann.- 

Zur AuSbeitung wird ublicherweise der Reaktionsansatz mit Wasser und einem mit Wasser wenig , oder nicht misch- 
baren ^orga^hen Ixtraktionsmittel verdunnt, die organische Phase mehrmals mit Wasser und schheBhch mit waBnger 

Mi DLtSrun g h ETSiSchen Extraktionsmittels erfolgt mittels VakUumdestiUaUon bei Tempemuren von 2 0°C bis 
40°C Zur Verhinderung der vorzeitigen Polymerisation des Produkts/der Produkte werden vor der destillativen Aufar- 
beitung Ubhcne Inhibitoren wie Methoxyphenol, Kerobit® BHT oder Phenothiazin, meist ,n M.schung, m ^v™ 
0 01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Produkt/die Produkte, zugegeben. Die Mischung der untersch^dhch fluchtigen In- 
hibitoren gewahrlelstet dabei eine ausreichende Stabilisierung des Produkts/der Produkte sowohl in der Flussig- als auch 

D M? SdungsgemaBen Verbindungen der Formel la konnen entweder zwei Reste P' und P 2 besitzen, die beide unre- 
aktiv sind, also Wasserstoff oder den bereits genannten Q-Q-Alkylgruppen entsprechen es kann in diesen Verbindun- 
£en einer der Reste P 1 oder P 2 unreaktiv und der andere reaktiv sein, oder beide Reste und P 2 sind reakuv. De weiteren 
IZ auch Mischungen von verschiedenen Verbindungen la moglich, in welchen zweifach r^S^SS^Z 
reaktiv) einfach unreaktive bzw. einfach reaktive (P 1 ist unreaktiv und P 2 reaktiv oder umgekehrt) und/oder zweifach re- 
akdve P' und P 2 sind reaktiv) Verbindungen la enthalten sind. Bevorzugt sind Verbindungen la und Mischungen von 
VerbTndungen la, in welchen mindestens einer der Reste P> oder P 2 reaktiv ist bzw mindestens eine Verbmdung la in der 
Mischung dieser Verbindungen mindestens einen reaktiven Rest P> oder P 2 enthalt Bevorzugt smd wetfer erfindungsge- 
mafie Mil chungen (der Komponenten A„ A 2 und A 3 sowie der Komponenten A,', A 2 ' un d er fi^ ,du ngsgem afie 

Zusammensetzungen, in welchen in mindestens einer Verbindung la mindestens einer der Reste £ oder P 

Durch Anteile von Verbindungen la, welche einfach oder zweifach nut unreaktiven Resten P , P , also milder Bedeu- 
tung Wasserstoff oder Q-Q-Alkyl, terminiert und lassen sich die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Mischungen 
oder Zusammensetzungen, wie z'b. die flussigkristalline Phasenbreite oder Viskositat den jeweihgen Erfordernissen 
anpassen. Weiter werden dadurch auch die Eigenschaften der aus solchen Mischungen oder Zusammenseteungen erhal- 
tenen Polymere beeinfluBt. So lafit sich z. B. deren Harte, Elastizitat, Glastemperatur sowie Flussigkeits- und Oasdurch- 
fesigkeit aufgrund des geanderten Vernetzungsgrades variieren. Beispiele fur einfach unreaktive (oder aquivalent dazu 
einfach reaktive) Verbindungen la sind 
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O O CH 3 0 

if ii A ii 

O— (CH 2 ) 4 — O— C-O— Ph— C-0 (/ \) o— C— Ph 



Ph OC4H9 , 
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O— (CH 2 ) 4— O— C— O— Ph — C O Ph 0— C Ph 
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20 Beispiele fur zweifach unreaktive Verbindungen der Formel la sind 
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Setzt man das Mesogendiol 
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o 

5 HO _^\\_»_o_y/ Vo-5-f V-oh , 






entsprechend einer Verbindung der Formel II, mit den Verbindungen 

|p^0— (CH 2 ) 4 CI und f^O— (CH 2 ) 4 0 C CI , 

15 



emsprechend Verbindungen der Formeln Elb bzw. ma, urn, so erhalt man eine Mischung, welche Verbindungen der 
nachfolgend gezeigten Formeln a b a 2 , a 3 und ^ enthalt. Hierbei entsprechen die nachfolgend pzeigten Verbindungen 
der Formeln a! und a 2 erfindungsgemaBen Verbindungen la mit zwei reaktiven Resten P 1 und P . 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



18 



DE 198 35 730 A 1 









und IHa wurden 

SetztmanbeispielsweiseeineMischungderMesogendiole ' 
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HO 




// w 



0 _y/ \\_o-c-// \ N 




OH 



und 



HO 




v W 



■c- — o 




// w 



OH 



mit den Verbindungen 

O O O 

i 

O— (CH 2 ) 4 O C ci und 

um, so erhalt man eine Mischung, welche Verbindungen der nachfolgend gezeigten Formeln bi bis b 7 enthalt. 




iP^^O— (CH 2 ) 6 Y3 



20 




65 




65 



DE 198 35 730 A 1 

Hierbei sind die Verbindungen b,, b 2 und b, sowohl ah ReknM^k ^ ^ 

Formel la mil zwe"^uven Resten P 1 und P 2 als auch SlnH, , T^P ^"dungsgemaBe Verbindungen der 
haltlichen Miscbungen anzusehen. Die Verbindungen ttnJtb^t SST?^ A,< V ° n e ^ung S gema6 er- 
bzw A 3 ' solcher Miscbungen anzusprechen. Anzunferken sei bier d2"£t v A S1 " ngemaB 315 Komponenten A 2 ' 
metnschen mesogenen Einheit, untWschie^cne c ™^^^^ * UD « b >' auf «™ nd de ' «" Sym - 

bea Aufhebung der Synunetrie der mesogenen EnhehTeisnie £^ J e dnrch M ??■ ^ b « *We man . 

abg^nts^ -ie IdenuL* und NichUde^ von daraus 

Die in den beiden Beispielen genannten ^S^^S^SrT^l ' ^ "> 

Ko^— ^ £ en Miscbungen, entbaltend die 

Zusatze B zugesetzt, so resultieren M^Z ^^^^^^"*" ^ Und nod, weitere 15 

h w USat2e B k6nnen ein oder mehrere chirale Verbindungen din 
h > b en U ^pS^ 



haben und -beispielsweise in Abhangigkeit vo* i^™S 8 ^w ^u^^ Mte ^ toche E «^ h ^» 

^^^^ 

Bevorzugte chirale Verbindungen sind z. B. solche der allgemeinen Fonneln Id, Ie, If, Ig 
(P'-Y^X ad), 



(P'-Y'-A'-Y^X (Ie), 
(P'-Y^X (If), 

(P'-Y'-A'-Y^M-Y^X (Ig), 
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Reste X sind beispielsweise: 
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wobei 

L Ci- bis CrAlkyl, CVC 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR ist und R C r C 4 -Alkyl bedeutet. 
(Die endstandigen Striche in den aufgefiihrten Formeln geben die freien Valenzen an). 
Besonders bevorzugt. sind 

40 

45 ^ 




Diese und weitere chiraie Koniponenien sind beispielsweise in den Schriften WO 95/16007, DE-A 195 20 660 und 

26 
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DE-A 195 20 704^^pt. . 

Als wekere ZusaWKonnen auch fliissigkristalline Verbindungen oder MSffngen daraus zugegeben werden die in 
tZu ^ k° 95/2 ^ 86 ' W ° 95/24454 ' W ° 95/24455 ' WO 96/30352 und 97/ °0600 aufgeffjh^ Snd Sr flussi^ 

Potmen^n g ^ dle r^ PreChend *" ScWft W ° 96/04351 beschriebencn Veihren herge XwuS 

JSS^T" ^ erfindun g s g e ^en Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen, was naturUch nur 
™S n X m ° n nUDdeSte " S einer der Reste P ^ P 2 reak * v * so laBt sich der flussigkristalline Ordnungszustand 7 
™ ; P, le Polymensauon kann je nach polymerisierbarer Gruppe z. B. thermisch oderphotochemiscb erfolfen Z^sarn- 
™ M ^ Verbmdungen oder Mischungen lassen sich dabei auch andere Monomere cop'oTymeS- 
mS B S 7,, M ° nomeren ' welche ebenfaUs - oder Mischung mit anderen Zusatzen, als Zusatze B der erfindunTsEe- 

5^0^ ™™^ an2USprechCn Sind " SchUeBen auch Ubliche Vemetzungsmittel ein. In Frage kommen Tk 
vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol oder Styrolderivate der aUgemeinen Formel 
S2 



Si 



in der S 1 und S 2 fur Wasserstoff oder C r bis C 6 -Alkyl stehen;. 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Cyanacrylnitril; 

C r bis C 4 -Alkylester-der Acrylsaure, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-Butylacrvlat. 
SSSS?" 'f-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat sowie die entspkchenden eW der MeSryl- 

saure sowie Cyanacrylsaure; weuerhin auch die Glycidylester, Glycidylacrylat und -methacrylat ^ 
Hp^L 0, t ^ UngS " lltt ^ ( ve ™etzende Monomere) kann man einsetzen bi- oder polyfunktionelle Verbindungen mit min- 
destens 2 olefimschen Doppelbindungen, beispielsweise Divinylester von Dicarbonsauren wie der BernsteinsSe™ d 
mtrv^ aUre ' ^J" I" 11 ^ in y lether WfunktioneUer Alkohole wie des Ethylenglycols und des Butan-1 " ^Me 
thacrylsaureester oder Acrylsaureester mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben Hy^oxyC'pnen 
fuZonSlZ^^^T^^^ Ethe ^PP en Beispiele soicher AlkohoKnd TBI 

SvSt 9 T? tt? ? u rA Ethyl ? gl y k01, ^Py^ykol, und deren hoher kondensierte Vertreter, z. B. wie Diethylen- 
SCtaSSSS °™ len ^ ko1 ! Tnpropylenglykol etc., Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, 
SSuSh«hl^ S^VT e,ho r x y herte bzw - P'opoxylierte Bisphenole, Cyclohexandiniethanol! tri- 

fhri. nr.2i u " d 1 hoherfilnk H oneUe Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, Pentaery- 
u^p^SlTSie^^ SOrbit ' MannU alkoxylierten, insbesondere ethoxy- 

^^Weiter kommen in Frage Polyester(meth)acrylate, wobei es sich um die (Meth)acrylsaureester von Polyesterolen han- 

Als Polyesterole kommen z. B. solche in Betracht, wie sie durch Veresterung von Polycarbonsauren vorzuesweise Di-' 
carbonsauren, nnt Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergeslellt werden konnen Die Ausgangsstoffe H solcnf hyioxv - 
f3 e f h 86 P ° lyeSl | r v,f f FaChmann bekannL Ak DtaAoo*™, konnen BemLfsaure, SuSfure.^ipfn- 
drid^'od e r a n in ? a T\°" P H hthalSaUre ' IS ° mere Und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, w e Anhy- 

dnde oder DiaUeylester der genannten Sauren eingesetzt werden. Als Polyole kommen die oben genannten Alkohole 
vorzugsweise Ethylenglykol, Propylenglykol- 1 ,2 und -1,3, Butandiol- 1,4, Hexandiol- 1,6, Neopentylglykol Cyclohe 
xandimethanol sowie Polyglykole vom Typ des Ethylenglykols und Propylenglykols in Betracht * 
h.T 11 !^ 1 " kann , eS "5* i ei den Vemetzungsmitteln (vernetzenden Monomeren) z. B. um Epoxid- oder Uret- 
ontS a o? eln - EP0 p - d (meth)acrylate sind z. B. solche wie sie durch dem Fachmann bekannte Snseiung 
haTtlTSr ' y " D'g^" 11 ^^^' wie Bisphenol-A-diglycidylether, mit (Meth)acrylsaure er 

vnn S^T ethan , ( ^ th)aC u- ylate ? handeU £S Skh insbesonde « dem Fachmann ebenfalls bekannte Umsetzungsprodukte 
von Hydroxyalkyl(meth)acrylaten mit Poly- bzw. Diisocyanaten. ^"fciproouKte 
Weiterhin kommen als Vemetzungsmittel (vernetzende Monomere) in Frage 1 ,4-Divinylbenzol Triallykvanurat 
Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols der nachstehenden Formel yioenzoi, inaiiyicyanurat, 



0— CO — CH= CH 2 oder [^J^j) - 0— CO — CH== CH 2 



undXcyrnacryTsSe aen Dih y drodic y clo P e " tadien y la -ylat, sowie die Allylester der Acrylsaure, der Methacrylsaure 

Setzt man Monomere und/oder Vemetzungsmittel (vernetzendes Monomer) ein, so mussen diese in ihrer Menge so an 
die Polymensauonsverhalmisse angepafit werden, dafi einerseits ein zufriedensteUender gewunschter Effekt erreicht 
wird, anderersetts aber das flussigkristaUine Phasenverhalten nicht zu stark beeintrachtigt wird. Die Menge der 
risa^ e n S 7 ein w Se, ftr den Mon T ° mere und/ ° d « Vemetzungsmittel hangt in der Regel von der Verwendung 8 der PoTyme- 
nsate ab. Zur Herstellung von Pigmenten kann ein.e groBere Menge Monomere/Vemetzungsmittel, zur HefsteUunfiE- 
moplasnscher Schichten eine geringere Menge MonomereAfernetzungsmitlel vorteilhaft sein Die Men^ der Zon 
re/Vemetzungsmmel laBt sich dabei in der Regel durch wenige Vorverf uche ermitteln. UbUcherweise w"fd manner ver" 
veScJ, en" C ^ Monomeren/Ve ™^ng^i«eln (vemetzenden Monomeren) klein zu halter Tod rZZ gan zu 
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Weitere Zusatze (J^Hpinen polymere Hilfsstoffe, wie z. B. VerJaufshilfsmS^fEntschaurner, Entlufter, Rheologie- 
hilfsinittel oder auch Haftvermittler sein. Solche Hilfsstoffe soil ten vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen 
loslich sein oder aber in einem mil den Ausgangsmischungen vertraglichen organischen Losungsmittel. Typische Vertre- 
ter solcher polymerer Hilfsstoffe sind z. B. Polyester, Celluloseester, Polyurethane sowie polyether- oder polyestermodi- 
5 fizierte oder auch unmodifizierte Silikone. Die fur den gewunschten Zweck gegebenenfalls zuzugebende Menge an po- 
lymerem Hilfsstoff, seine chemische Natur sowie mogiicherweise noch Menge und Art eines Losungsmittels sind dem 
Fachmann in der Regel gelaufig oder lassen sich ebenfalls experimentell durch wenige Vorversuche ermitteln. 

Werden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen einer photochemischen Polymerisation unterworfen, so kann 
man als weitere Zusatze Photoinitiatoren zusetzen. Beispiele hierfur sind die unter den Markennamen Lucirin®, Irgacu- 
10 re® und Darocure® kommerziell verfugbaren Substanzen, wie etwa Lucirin® TPO, Irgacure® 184, Irgacure® 369, Irgacu- 
re® 907 und Darocure® 1173. Die Initiatoren werden dabei in iiblichen Mengen eingesetzt, was einem Anteil von etwa 
0,5 bis 5,0 Gew.-% an der zu polymerisierenden Mischung oder Zusammensetzung entspricht. 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als weitere Zusatze B auch noch Verbindungen zugemischt 
werden, welche nichtkovalent in das polymere Netzwerk eingebaut werden. Dies konnen beispielsweise auch kommer- 
15 ziell erhaltliche nematische Flussigkristalle sein. 

Weitere Zusatze B konnen auch Pigmente, Farbstoffe sowie Fiillstoffe sein. 

Bei den Pigmenten konnen dies sein anorganische Verbindungen, wie beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid und RuB. 
Bei den organischen Verbindungen kommen in Frage z. B. Pigmente oder Farbstoffe aus der Klasse der Monoazopig- 
mente, Monoazofarbstoffe sowie deren Metallsalze, Disazopigmente, kondensierten Disazopigmente, Isoindolinderi- 

20 vate, Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Anthrachinonpigmente, Thioindigoderivate, Azomethinde- 
rivate, Chinacridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmente oder basischen Farbstoffe wie Triaryl- 
methanfarbstoffe und deren Salze. 

Als weitere Pigmente kommen in Frage Effektgeber wie Aluminium- oder Glimmerflakes oder auch Pigmente wie 
z. B. die unter den Namen Iriodin® und Paliocrom® kommerziell erhaltlichen Perlglanz- und Effektpigmente. 

25 Weiter konnen ubliche Fiillstoffe wie Kreide, Talkum, Gips, Baryt usw. zugesetzt werden. 

Werden den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Zusatze B die oben beschriebenen Vernetzungsmittel und/ 
oder Monomeren und/oder eine oder mehrere der ebenfalls bereits oben beschriebenen chiralen Verbindungen zugege- 
ben, so sind letztere in einem Anteil 0,001 bis 50, bevorzugt 0,01 bis 20, besonders bevorzugt 0,1 bis l0Gew.-% zuge- 
gen. Der Anteil der Vernetzungsmittel und/oder Monomeren betragt 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, 

30 wobei sich die Summe der Anteile der flussigkristallinen Verbindungen, der Vernetzungsmittel und/oder Monomeren so- 
wie der chiralen Verbindungen natiirlich zu 100 Gew.-% erganzen muB und sich die Anteile auf die Gesamtmenge der 
solchermaBen erhaltenen Zusammensetzungen beziehen. 

Fur die nachfolgend beschriebenen, beanspruchten Gegenstande werden erfindungsgemaBe Verbindungen, Mischun- 
gen oder Zusammensetzungen verwendet, in welchen in mindestens einer Verbindung der Formel la mindestens einer 

35 der Reste P 1 oder P 2 ein reaktiver Rest ist. Zur Vereinfachung seien diese Verbindungen, Mischungen oder Zusammen- 
setzungen als "polymerisierbare (erfindungsgemaBe) Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen" bezeich- 
net. 

ErfindungsgemaB wird somit ein Verfahren zum Bedrucken von Gegenstanden oder zur Erzeugung von Beschichtun- 
gen mit flussigkristallinem Ordnungszustand auf Gegenstanden beansprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
40 polymerisierbare, erfindungsgemaBe Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen auf die Gegenstande auf- 
bringt, gegebenenfalls eine Orientierung herbeifiihrt und dann die auf die Gegenstande aufgebrachten Verbindungen, Mi- 
schungen oder Zusammensetzungen polymerisiert. 

Weitere geeignete Verfahrensweisen zur Beschichtung von Gegenstanden bzw. von Substraten lassen sich auch z. B. 
der Schrift 96/02597 entnehmen. 
45 Die flussigkristalline Orientierung entsteht entweder spontan wahrend des Auftragens oder sie wird durch bekannte 
physikalische Methoden, wie z. B. Rakeln oder Anlegen eines elektrischen oder magnetischen Feldes, erreicht. 

Wird etwa an den Einsatz der polymerisierbaren, erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen im Bereich des Siebdrucks oder Flexodrucks gedacht, so laBt sich deren Viskositat durch den Zusatz von Verdun- 
nungsmitteln reduzieren. Abgesehen der Verwendung von Rheologiehilfsmittein und ahnlich wirkenden Additiven, be- 
50 steht eine weitere Moglichkeit, die Viskositaten der flussigkristallinen Verbindungen, Mischungen oder Zusammenset- 
zungen zu beeinflussen, darin, Mischungen von solchen Verbindungen herzustellen, die sich in der Zahl der Kerne ihrer 
mesogenen Gruppen M unterscheiden. 

Beispielsweise zeigen Mischungen aus flussigkristallinen Verbindungen mit "dreikernigen" und "zweikernigen" me- 
sogenen Gruppen M, ab nan gig von deren Mischungsverhaltnis, eine mehr oder weniger erniedrigte Viskositat gegeniiber 
55 der reinen "dreikernigen" Verbindung oder einer Mischung aus "dreikernigen" Verbindungen (beziiglich der "Kerne" der 
mesogenen Gruppen M wurden bereits eingangs Erlauterungen gegeben). In umgekehrter Betrachtung ergibt sich natiir- 
lich die Moglichkeit, die Viskositat von beispielsweise "zweikernigen" Verbindungen oder deren Mischungen durch An- 
wesenheit entsprechender Mengen drei- oder hoher-"kerniger" flussigkristalliner Verbindungen mehr oder weniger zu er- 
hohen. Hohere Viskositaten sind etwa im Bereich des Offsetdrucks und Buchdrucks erwiinscht. 
60 Beansprucht werden weiterhin auch Gegenstande, welche durch Bedrucken oder Beschichten mittels des vorstehend 
genannten, erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltlich sind. 

Weiter wird beansprucht die Verwendung der polymerisierbaren, erfindungsgemaBen Verbindungen, Mischungen oder 
Zusammensetzungen fur die Herstellung optischer Bauelemente, wie z. B. polarisierende Farbfilter, insbesondere Notch- 
Filter, d. h. engbandige Interferenzfilter, oder Polarisatoren fur LCD-Displays, sowie die Verwendung fur die Herstellung 
65 flussigkristalliner Farbmittel, die z. B. im Druckbereich oder der Automobillackiertechnik Anwendung finden. 

ErfindungsgemaB werden auBerdem flussigkristalline Farbmittel beansprucht, welche polymerisierbare, erfindungsge- 
rna'Be Verbindungen. Mischungen oder Zusammcnselzungen enthaltcn. 

Im Hinblick aul" losungsmittelarnie und darnil u. a. auch uinwelt- und anwenderireundlichere Fprinuiierungen werden 
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verrnehn Emulsioiflk Dispersionen verwendet. Diese besitzen in der R^^fcuilich gerineere Viskosilaten ,1, t„ 
venuonelle FormubWgen und sind daher gerade im Hinbhck auf cue LaciHmg miuSs SpntztechnS metssant" 
VeSJd , M W T er EmU,si ° nen ° der Dispersionen beansprucht, die Toolvmerisierbare, 

Verbindungen, Miscbungen oder Zusammensetzungen sowie weitere, fiir die Herstellung von Emukioneh ^ n 

Verbindungen enthalten, wird beispielsweise in der Schrift WO 96/02597 dargelegt und laBt sich sinngemaB aS aur^i! 
hier beanspruchten Dispersionen und Emulsionen ubertragen. sinngemaB auch auf die 

Die erfuidungsgemaBen waBrigen Emulsionen und Dispersionen konnen dabei neben den fliisskkristalliiien Vferbin 
Sl7 d 8eg? i enenfalls weiteren Zusatzen B, wie die bereits angesprochenen chiralen VeS ndTge^nott^ 
G^^IW Farbstoffe, FullstofFe, ProzeBhilfsmittel oder Photoinitiatoren gewunscntenfaSs zus?S 
S,™ f « "S'S 8 ? We Z - B - Lichtschutz noi^ ™° Kdnservierungsmittel. Der Gehalt an polymeristrbaren 2- 
Ln ^! ^ Verbl " dun « en ' Miscbungen oder Zusammensetzungen in den erfindungsgemaiten Xrigen Emul'sio- 
z0 uS 95 Ge"% nen ' S1Ch Fafben flif *— Au6enanstri ^ eignen, belagt im allgemS SSS 

I 0 s n s b nlchf^H BedeUtUn8 iSt ZUS3t f T Emul S ier - und/ °d e «- Dispergiermitteln als weiteren Hilfsstoffen 
Po^vinv ^vrrXn ^'T^ 156 ^asserloshche hochmolekulare organische Verbindungen mitpolaren Gruppen, wie 
Folyvmylpyrrobdon, Copolymensate aus Vinylpropionat oder -acetat und Vmylpvrrolidon teilverseifte rn™i£™«w! 
Sn S e e cSe e r m M A 7 leSter F Pol ^ in ^ole mit unterscbie^cheKS^ 

h ! 'Tif ^ dM ^£ t ^ eln S esetzt - Besonders bevorzugte Emulgier- und/oder Dispergiermittel mkder Funk- 
uon als SchutzkoUoide sind Polyvinylalkohol mit einem Restacetatgehalt von unter 35, insbesondere 5to30Mb£o- 

TSSSZS^^^ "* eiDem ™ unter 35 L^ontS 

Es konnen sowohl nichtionische wie, in besonderen Fallen, auch ionische Emulgatoren/Dispergatoren verwendet wer- 

vSrun^d 8 ^ atore ^ nd i' ngerkettige Alk0h ° le ° der Phenole "nterschiedlichen Ethoxv- und5X Propox- 
yherungsgrades (Addukte von 4 bis 50 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid). Besonders vorteilhaft sind KomWna- 

S«Sr^ "* derani8Cn E ^«^P^toren, da mit ihnen jJSSX 
Weitere geeignete Emulgier-/Dispergiermittel sind beispielsweise Dihexylsulfosuccinat, Sulfosuccinathalbester die 
Natriums alze der Dodecylbenzolsulfonsaure und der Pentadecansulfonsaure, Kaliumoleat, NatriumSsulfaT liktl 
polyglykoside, Isooctylphenol, Isononylphenol, C 12 -C lg -Fettalkohole und Fettalkoholalkoxylate mlaUfylSUlfat ' Alkyl 
Besonders geeignet sind weiterhin Emulgier-ZDispergierhilfsmittel auf Polysiloxanbasis 

l mu ^ ier - /Dis P er g ie '-hi^™i"el eignen sich zur Herstellung von OI-in-Wasser-Emulsionen Es ist 
iSf? P m ,°^ Ch ' EmUlS A° nen ° dCr Dispersionen auf der Grundlage von Waster-in-Ol-Emulsionen herTsSer , j£ 
EP A 0 8 623T3oT en H 0d t r DlS P* rs ° nen ei * nen sich besond «* Emulgatoren und Emulgatorgemische w7 s e z B in 
EP-A 0 623 630 beschneben sind. Geeignete Emulgier-ZDispergierhilfsmittel sind weiterhin Sorbitanmonostearat Sor 
biunmonopalrmtat^ Sorbitantristearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitansesquioleat, PolyoxyemylensorbuTeE SlvoxT 
ethylencetylemer,Polyoxye M ylenstea^lemerundPolyoxvemylenoleyllether ^yiensormtolethe.; Polyoxy- 

,, a 2rFn!! d u n8SgenlaBen K E ^ UlSi0 ^ n k ° nnen 3UCh Mini^ulsionen sein. Miniemulsionen haben den Vorteil, besonders 
sS H ausz ; ub » den ™° sind daher besonders lagersubil. Zur HersteUung der Miniemulsionen we^S 

S^^^S^S^^""" 1 ^ l ^ ischerweise Tropfchend urchmesser im Mkrom^Jereth 
cheLnr^' T Hochdruckhomogemsators homogenisiert. Auf diese Weise erhalt man Emulsionen mit Troof- 

Zur ST,. f S Ch , V ° n eimgen Hundert nm ' bd denen aber Wochen keine Phasentrennung zu beobSten fst 

ge f MSSunin ode e r 7!f, Emulsionen oder Dispersionen werden die erfindungsgfmaBen Verb ndun- 
fr^hvrfr^ 8 n Zusammensetzungen, gewunschtenfalls mit einer geringen Menge eines Losungsmittels wie Te- 
SSS He v' ?r an JJ A «fn, Methylethylketon, den Propanolen, den Butanolen, Ethylacetat, Butyl Ltat Me^ylen- 
aoS, H den , Xyl0len ° der Tolu °i oder auch Wasser vermischt, urn die Viskositat. herabzusetzen. Vorzugsweise werden ie- 
Emul d J$ me ?T n - er , findu , n g s g emafie n Verbindungen, Miscbungen oder Zusammensetzungen direkTmit dem 

mTsc 8 ^ wSzTtfrS' WClcbeS 3U h Ch 318 WaBrige 2u ^ eb - werden kann, versetzf Die reLEenoe 

miscnung wird z. B^durch Ruhren intensiv homogenisiert. AnschheBend wird Wasser zugeceben und wiederum Priinrt 

80 C ™T H Slert H Dle ^ Cnge ^ ^ aSSCrS riChtCt Sich nach der gewunscnten Verwendunl Cugswe^weXn 8 ™ bts 
f™Z b «° nders bevorzugt 40 bis 60Gew,% Wasser zugegeben, bezogen auf die Gesamtmenge SSftSS 
Emu^on oder Dispersion Die Emulsionen/Dispersionen konnen zur Verarbeitung mit Wasser, dem wiedf^m dn S 
gier-^ispergierhilfsnuttel zugesetzt werden kann, auf die gewiinschte Viskositat und Farbmittelkonzentrauon terdtont 

rrnZH^lf ^ '^fu Emuls i on/ D^persion gebildeten Filme sind wie fur die Lackmischungen thermische Vferfah- 
Z Aucb^fr S^biTnT 6 UCht " ^ Elek ^-'"hlhartung ( moghch, je nach Art tepiymrii^^^ 
S^^i^SS^"^ ZUgabe ^ PoI ^-^--iU a tore„ vorteilhaft, wie sie fur I 

ViSnJr 6 " der Dispersionsbeschichtungen liegtin ihrer leichten Verarbeitbarkeit. Die Dispersionen weisen niedriee 
nlfdu ,7k V 1,60 loSUn gl mittelfrei hergestelh werden und erfordern daher keine Luftungseinrichtungen unolSn! 
nen durch aUe bekannten, emfachen Auftragstechniken wie Stxeichen, RoUen, Spritzen, Drucken, Tauchen oder durch ei 

verfanren d£ ^ DiSperSi ° n heraUS ^ nach dem erfindungsg^aBen Bescnich ung 

Jn ^LZu P « 0nen u Uerun g auf > 50 daB > b« Anwesenhei. geeigneter Zusatze, wie z B chiralen Verbindunefn 
e,n gewunschter, vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbeindruck entstehen kann. ermndungen, 
Beansprucht werden weiter Pigmente, die dadurch erhaltlich sind, daB man die polymerisierbaren, erfindun £ s E ema6en 

D,e Rlmdickcn werden wShrend der Hers.ellung so gewahh, daB die ler.igen Piginenucilchen Dicken von 0,5 bis 
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50 um, bevorzugt 1 biW5 um, besonders bevorzugt 2 bis 10 jam betragen. Die^mttleren Durchmesser der Pigmentteil- 
chen liegen bei Werten, die der 3- bis lOOfachen Dicke der Pigmentteilchen entsprechen, d. h. das Verhaltnis von mittle- 
rem Durchmesser zur Dicke der Pigmentteilchen entspricht 3 : 1 bis 100 : 1. Bevorzugt ist ein Verhaltnis 4 : 1 bis 25 : 1, 
besonders bevorzugt von 5 : 1 bis 15 : 1. Die Filmaufbringung kann hierbei z. B, durch Verwendung einer Rakel erfol- 
gen. Typische Spaltbreiten betragen hierbei 7,5 bis 400 um. 

Durch GieBtechniken, die beispielsweise in der Herstellung von Magnetbandem ublich sind, lassen sich Filmdicken 
von wenigen um einstellen. Je nachdem, welche fliichtigen Zusatze in welchen Mengen bei der Filmherstellung zugegen 
sind, betragen dann die Dicken im fertigen Pigmentteilchen mehr oder weniger groBe Bruchteiie dieser "NaBfilmdicken". 

Vorteilhaft ist es, wenn man durch geeignete Verfahrensweisen die Abmessung sowie Form der nach der Polymerisa- 
tion vorliegenden Produkte bereits vor der Polymerisation festlegt. Die durch eine nachfolgende Zerkleinerung sowie 
Klassierung der polymeren Produkte auftretenden Verluste vor allem durch das Anfallen von feinteiligem Material kon- 
nen so weitgehend vermieden werden. 

Besonders bevorzugt werden daher Pigmente, welche dadurch erhaltlich sind, daB man.polymerisierbare, erfindungs- 
gemafie Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen mittels Druckverfahren auf ein Substrat aufbringt wobei 
durch das Druckverfahren die spatere Pigmentform und Pigmentabmessung vorgegeben wird, die besagten Verbindun- 
gen, Mischungen oder Zusammensetzungen der Polymerisation unterwirft und die polymeren Produkte danach vom 
Substrat ablost. Hinsichtlich der Pigmentabmessungen gilt auch hier das bereits oben Erwahnte. 

Verfahrensweisen, um entsprechend ausgebildete Pigmente herzustellen, sind z. B. in den alteren deutschen Anmel- 
dungen 196 02 795.0 und 196 02 848.5 beschrieben. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Pigmente sind nicht nur in konventionelien sondern auch in Wasserbasis-Lacken 
einsetzbar. Beispiele fur solche Formulierungen, in welchen die erfindungsgemaBen Pigmente als EfTektgeber eingesetzt 
werden konnen, sind den Schriften WO 95/29961 und WO 95/29962 dargelegt. 

Herstellbeispiele 

Beispiel 1 

49,4 g (0,133 mol) Bis-l,4-(p-Hydroxybenzoesaure)-methylphenylendiester, 22,2 g (0,133 mol) Chlorbutylacrylat, 
20,2 g (0,15 mol) Kaliumcarbonat (gemahlen), 0,2 g Kaliumiodid, 0,05% Kerrobit® BHT und 0,01% 4-Hydroxytempo 
(kommerziell von der Fa. Huls erhaltlich) wurden in 250 ml DMF 5 h bei 80°C unter Stickstoff geriihrt. Der Ansatz 
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieBend wurden 38,3 ml (0,255 mol) N,N-Dimethylcyclohexylamin und 
38,5 g (0,186 mol) Acrylbutylchlorformiat zugetropft. SchlieBlich wurde die Reaktionsmischung noch fiir weitere 3 h 
bei 40°C nachgeruhrt. Nach Zugabe von 500 ml Essigsaurethylester wurde von anorganischen Ruckstanden abgesaugt 
und die organische Phase mit verd. Salzsaure und anschlieBend mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Man erhielt 83 g Produkt, entsprechend einer Ausbeute von 94,5%. 




|p 0— (CH 2 ) 4 O — C O Ph COO \__J 000 Ph 0 — C 0 ( c ^2)6 °"|| 




° / o o 

|j^O— (CH 2 ) 4 0— Ph COO (^J> COO Ph — O C O— (CH 2 ) 4 °"*^| 



und 




|f^°- ^H 2 ) 4 — O— Ph— COO— <^^— COO— Ph— O— (CH 2 ) 4 — 0^| ( Ph - — ) 



in ein em molaren Verhaltnis von etwa 1:1:1:1. 

Das Phasenverhalten der Mischung ist n 117-125 i, d. h. die Mischung ist bis 117°C nematisch-flussigkristallin (n) 
und geht im Bereich von 117 bis 125°C (Zweiphasengebiet) in eine isotrope Phase (i) uber. Ab 125°C liegt nur noch die 
isotrope Phase vor. 

Beispiel 2 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren. Anst.elle des Chlorbutyiacrylats wurde die entsprechende Molzahl Bromhe^ 

xan verwendci. Diu resullicrende Miscluing cnihitll die Verbindungen 
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P*3 



(CH 2 ) 4 O — C O Ph COO 
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COO Ph — O — C — O (CH 2 ) 4 — 0*?J| 



O o CH 3 . 

ip o~ (ch 2 )4 — o — c — o — Ph — coo — ^ y — coo — ph — 



O— C 6 H i3 , 



CH 3 



Hi3C 6 O Ph COO ■ 




COO Ph — O — C O <CH 2 ) 4 °^^|| 



und 



CH 3 




Hi 3C 6 O Ph COO — V ^ COO Ph O 



COO Ph O C 6 H 13 ( 



Ph 



9 W 



in einem molaren Verhaltnis von etwa 1:1:1:1. 
Das Phasenverhalten der Mischung ist n 131—138 i. 
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Beispiel 3 

Es wurde analog zu Beispiel 1 verfahren. Anstelle der Acrylbutylchlorformiats wurde die entsprechende Molzahl Bu- 30 
tylchlorformiat verwendet. Die resultierende Mischung enthalt die Verbindungeri 



CH 3 



(CH 2 ) 4 — O — Ph COO 




COO Ph— 0 <CH 2 ) 4 °^^]\ 



CH 3 



11 jri I 

H 9 C<i O C O Ph — coo — V y— COO Ph — O C O c 4 H 9 

CH 3 

COO Ph O (CH 2 ) 4 O 



H9C4 O C O Ph — coo — V- ^ 





und 



CH 3 



O— (CH 2 ) 4 — O — Ph COO 




COO Ph O — C — : 0 C4H9 



in einem molaren Verhaltnis von etwa 1:1:1:1. 
Das Phasenverhalten ist n 131-141 i. 

PatenLanspriiche 
1 . Flussigkristalline Verbindungen der Formel la 
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o 
II 

pi yl a 1 0 M 0 c O A2 y2 P 2 (la) , 

in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben 

: P2 f T ik u ™ bhangig voneinander Wasserstoff, C-Q-Alkyl oder reaktive Reste, fiber welche eine Polymeri- 
sation herbeigefuhrt werden kann, iy"«*± 

X ™ A* We ^ U x n ^ bha ^ g voneinander eine chemische Einfachbindung, Sauerstoff, Schwefel, -O-CO-, -CO-O- - 
O-COO-, -CO-NR-, -NR-CO-, -0-CO-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR- 
R Wasserstoff oder Ci-Q-AIkyl, 

^!' A2 ^? aCe u n !j l °! nbis 30 C - Atomen ' in welchen die Kohlenstoffkette durch Sauerstoffin Etherfunktion, Schwe- 
fel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder Q-C^AlkyUminogruppen unterbrochen sein 
Kann, unci 

M eine mesogene Gruppe. 
2. Mischungen, enthaltend 

(A L ) eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel la gemafl Anspruch 1, 
(A 2 ) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb 

P^Y^-O-M-O-A^Y 2 -? 2 (Ib) 

und/oder 

(A 3 ) gegebenenfalls eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic 

O 0 



P 1 Y 1 A 1 O C O M 0 C 0 A 2 Y 2 P 2 (Ic) , 

wobei die Variablen P 1 , P 2 , Y 1 , Y 2 , A 1 , A 2 und M in den Formeln lb und Ic jeweils dieselbe allgemeine Bedeutune 
wie Formel la haben und im konkreten Einzelfall die Auswahl dieser Variablen fiir die Verbinduneen la lb und Ic 
nicht gleich sem muB. 45 
3. Mischungen, enthaltend 

(AO eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel la gemaB Anspruch 1, 
(A 2 r ) erne oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel lb' 

P^-A^O-M-O-A 1 -^ 1 -? 1 (Ib') 

und 

(A 3 ') eine oder mehrere flussigkristalline Verbindungen der Formel Ic' 

O O 

ii ii 

p2 y 2 A 2 O C O M O C O A 2 Y 2 P 2 (Ic') 7 

dadurch erhaltlich, daB man eine oder mehrere Verbindungen der Formel II 
HO-M-OH (IT) 

mit einer oder mehreren Verbindungen der Formeln Ilia und Ulb 

0 

II 

p 2 - Y 2 A 2 — o — c — Cl (ilia), 

pl_ Y l__ A1 __ y3 (Ulb), 

umsetzt, wobei die Variablen P\ P^, Y 1 , Y 2 , A 1 , A 2 und M die Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und Y 3 eine 
austretende Gruppe ist. 

4. Zusammensetzungen, enthaltend 

(A) Verbindungen oder Mischungen gemaB den Anspriichen 1, 2 oder 3 sowie 

(B) weitere Zusatze. 

5. Verbindungen Mischungen oder Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 4, in welchen M eine meso- 
gene Gruppe der Formel laa 
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(-T-Y 5 ) r -T- 

bedeutet, wob^ff'e Variablen folgende Bedeutung haben: 
T zweiwertige gesatligte oder ungesattigte iso- oder heterocyclische Reste 

r 0 ^™ P SSrt r DefiDitiOD V ° n Y ' nnd Y ' -°- CH ^ - CH 2-0. -CH=N-, -N=CH- oder -N=N- und 

kSt" FaUC V * ° SOW ° hI * ReSlC T aUCh * GrUppen Y5 ^ "ntereinander gleich oder verschieden sein 
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bedeutet, wobei jeder Ring Z bis zu drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der folgenden Gruppe .ragen 

8. Verfahren zumBedrucken von.Gegenstandeh oder zur Erzeugung Beschichtungen mit flussiekristalWrr, OrH 
nun gS2Usland a f Gegenstanden, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen 8 SSungen SSusammen 
d^nH- en ^^A^ch .7 auf dieGegenstande aufbringt, gegebenenfalls eine Orientierung herbeS und 
9 TSSL'S 0 ? genS h tan K de aU ^ ebrachten Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzunje ^ polymerisie^ 
m vtZ » h 1 beS J= hl ^ te ^"stande, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 8 P ° JymenSlerL 

MiSChUngen Zusammense tzungen gemaB Anspruch 7 fur die Herstellung 40 

'^SSS^S^St"^ MiSChUngCn Z — <~ngen gemaB Anspruch 7 fur die Herstellung 
spruS^^ 5 ' 311 ^ 6 Farbmitte1 ' Cnthaltend V «bindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen gemaB An- 
13 WaBrige Ernulsionen oder Dispersionen, enthaltend Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen ee 
Ss£ofe S ° Wle WPItere ' ^ ^ HCrSteUUng V ° n oder Dispefsionen ublicSe^ ^SSSz 

7tlsSe?Fi d ^f h erhS1 ^ Ch .' ^ bindun S en ' Mischungen oder Zusammensetzungen gemaB Anspruch 

l^S^^^Zt" Polymensation unterwirft, die P o,ymere Masse vom Substrat abios't und 

!L2 gmeme d ^ C l UrCh *^ ch ' daB maD flussigkristalline Verbindungen, Mischungen oder Zusammensetzungen 
gemaB Anspruch 7 mtttels Druckverfahren auf ein Substrat aufbringt, wobei durch das DruckveS^n SZ 
2Sen Z P , Plgmentabmessun 8 vorgegeben wird, die besagten Verbindungen, Mischungen o^zSmK! 
setzungen der Polymerisation unterwirft und die polymeren Produkte danach vom Substrat ablost 55 
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